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(54) Procede de fabrication du 1,1,1,2-tetrafluoroethane. 



(57) L'invention a pour objet un procede continu 
de fabrication du 1,1,1,2-tetrafluoroethane 
(134a) a partir de 2-chloro-1,1,1-trifluoroethane 
(133a) et d'acide fluorhydrique en phase 
gazeuse en presence d'un catalyseur a base de 
chrome. 

Selon l'invention, on soumet le flux gazeux 
sortant du reacteur a une distillation pour sepa- 
rer en tete un flux contenant la quasi-totalite du 
HCI et au moins 90 % du 134a produits par la 
reaction et en pied un flux contenant au moins 
90 % des reactifs non transformes (133a et HF) 
et on recycle de dernier flux directement au 
reacteur, sans aucune operation de purifica- 
tion. 
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La presente invention concerne un procede conti- 
nu de fabrication du 1,1,1,2-tetrafluoroethane a partir 
de 2-chloro-1 ,1,1-trifluoroethane et d'acide fluorhy- 
drique HF. 

Le 1,1,1 ,2-tetrafluoroethane, connu dans le me- 
tier sous ta designation 134a, est principalement des- 
tine a remplacerle dichlorodifluoromethane (CFC 12) 
dans ses applications en refrigeration. 

Sa fabrication par fluoration en phase gazeuse 
du 2-chloro-1,1,1-trifluoroethane (connu dans le me- 
tier sous la designation 133a) a deja fait I'objet de 
nombreux brevets. 

Le brevet US 4 158 675 decrit un procede de fa- 
brication de 1 34a par reaction en phase vapeur a tem- 
perature elevee d'un haloethane de formule 
CX 3 CH 2 CI ou X represente Br, CI ou F, avec de I'HF 
en presence d'un catalyseur a base d'oxyde de chro- 
me ; le 134a produit, contenant du 2-chloro-1,1-di- 
fluoroethylene comme impurete, est ensuite mis en 
contact avec de I'HF sur un meme catalyseur a base 
d'oxyde de chrome, a une temperature comprise en- 
tre 100 et 275°C de facon & reduire la teneur en ha- 
loethylene. L'exemple fourni dans ce brevet (duree de 
I'essai : 3 heures) ne donne pas d'indication surle re- 
cyclage eventuel des reactifs 1 33a et HF non conver- 
tis. 

La demande de brevet JP 55 271 38/80 decrit un 
procede de fabrication de 134a par reaction du 133a 
avec de I'HF dans une proportion molaire de 1 sur 3 
a 20 en presence d'un compose inorganique du chro- 
me III & une temperature de 300 & 450°C. Les exem- 
ples ne donnent pas d'indication sur le recyclage 
eventuel des reactifs non convertis et la duree des es- 
sais. 

Le brevet FR 2 433 500 decrit un procede de fa- 
brication de 134a par reaction du 133a avec HF en 
presence d'un compose mineral de chrome III, carac- 
terise en ce que Ton introduit dans le systeme de reac- 
tion de 0,002 a 0,05 mole d'oxygene par mole de 
133a. Les exemples ne donnent pas d'indication sur 
le recyclage eventuel des reactifs non convertis. Les 
res u I tats obtenus lors de certains essais conduits en 
presence d'oxygene montrent des performances de 
reaction stables sur 85 heures. 

La demande de brevet EP 328 127 recommande, 
comme catalyseur, ('utilisation en presence d'oxyge- 
ne d'autres metaux que le chrome, a savoir Co, Mn, 
Ni, Pd, Ag et/ou Ru sur AIF3, de maniere & minimiser 
I'oxydation en chlore et en eau de I'acide chlorhydri- 
que forme conduisant & une perte de selectivity et un 
risque de corrosion. Les exemples fournis dans cette 
demande de brevet ne donnent pas d'indication sur le 
recyclage eventuel des reactifs non convertis. Les re- 
sultats obtenus lors de certains essais (menes avec 
oxygene, sur des catalyseurs ne contenant pas de 
chrome) montrent des performances de reaction sta- 
bles sur 9 heures (exemple 1) et 19 heures (exemple 
2). 



La demande de brevet EP 331 991 a pour objet 
un procede de fabrication du 134a consistant a mettre 
en contact en phase gazeuse entre 300 et 500°C du 
133a et de I'HF sur un catalyseur contenant au moins 

5 un metal ayant un degre d'oxydation superieur a zero 
et selectionne parmi les metaux des groupes VIII, VII 
B, Ml B, I B et/ou les metaux ayant un nombre atomi- 
que de 58 a 71 , puis a separer le 1 34a du flux gazeux 
sortant. Les exemples illustrant ce procede ne don- 

10 nent pas d'indication sur le recyclage eventuel des 
reactifs non convertis. Une chute d'activite apparaTt 
apres 38 heures (exemple 1) ou 21 heures (exemple 
2). 

Dans la demande de brevet JP 262 946/89 il est 

15 indique que les methodes connues de maintien de 
I'activite d'un catalyseur de fluoration, telles que I'ad- 
dition continue de chlore ou d'oxygene, ne convien- 
nent pas dans le cas de la fluoration d'un hydrocar- 
bure halogene contenant de I'hydrogene (tel que le 

20 1 33a) du fait de la perte de selectivity observee. Cette 
publication propose done un procede de regeneration 
periodique du catalyseur a I'oxygene consistant en ce 
que, lorsque I'activite du catalyseur decroTt au cours 
de la reaction, I' introduction des reactifs est arretee et 

25 un gaz contenant de I'oxygene est alimente au syste- 
me reactionnel pour reactiver le catalyseur, puis cette 
alimentation en gaz contenant de I'oxygene est arre- 
tee et I'alimentation en reactifs est reprise. Les exem- 
ples 2 et 4, et les exemples comparatifs 1 et 2 concer- 

30 nent la fluoration du 1 33a, en utilisant des catalyseurs 
contenant du chrome, en presence ou absence d'oxy- 
gene. On constate une chute d'activite de ces cataly- 
seurs. Les exemples fournis dans cette publication ne 
donnent pas d'indication sur le recyclage eventuel 

35 des reactifs non convertis. 

Dans la demande de brevet JP 172 933/90 ayant 
pour objet un procede de fluoration du 133a, il est in- 
dique que les catalyseurs traditionnels, tels que I'oxy- 
de de chrome seul, ont u ne faible activite a basse tem- 

40 perature et une duree de vie courte & haute tempera- 
ture. Elle propose done d'effectuer la reaction entre le 
133a etl'HF en presence d'un catalyseur de fluoration 
a base d'halogenures ou oxydes de chrome et d'au 
moins un element selectionne parmi At, Mg, Ca, Ba, 

45 Sr, Fe, Ni, Co et Mn. Elle recommande aussi, conjoin- 
tement au catalyseur specifie, une alimentation 
d'oxygene ou de chlore sur la base de 0, 1 & 1 0 % mo- 
laire par rapport au 133a. Tous les exemples fournis 
utilisent 2 % molaire d'oxygene et sont conduits sans 

50 recyclage des reactifs non convertis. 

La demande de brevet WO 90/08755 decrit un 
procede ameliore pour la fabrication du 134a a partir 
de trichloroethylene, Tamelioration consistant & 
conduire la reaction de fluoration catalytique dans 

55 une zone reactionnelle unique alimentee en trichlo- 
roethylene, en HF eten 133a recycle, la reaction pou- 
vant etre effectuee en presence ou absence d'oxyge- 
ne. Les exemples fournis sont conduits sans recycla- 
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ge des reactifs non convertis. 

La demande de brevet EP 408 005 decrit un pro- 
cede de fabrication de 1 34a par reaction en phase ga- 
zeuse de trichloroethylene et d'acide fluorhydrique 
en presence de 1 33a, le ratio molaire du trichloroethy- 5 
lene au 133a allant de 5/95 a 50/50, et en presence 
d'un catalyseur comportant du trioxyde de chrome 
supporte sur AIF 3 . Les exemples fournis sont 
conduits sans recyclage des reactifs non convertis, a 
('exception de I'exempie 6. Cet exemple d'une duree 10 
de 6 heures indique une separation des composants 
du milieu reactionnel entre, d'une part, des "legers" 
dont le 134a et, d'autre part, des "lourds" et du 1 33a 
qui sont recycles au reacteur, mais il ne donne ni les 
conditions operatoires de cette separation, ni I'effet 15 
de ce recyclage sur le catalyseur, ne permettant pas 
de reproduire I'exempie. 

La demande de brevet EP 446 869 decrit un pro- 
cede de fabrication de 133a par f luoration en phase 
gazeuse du trichloroethylene conduite en presence 20 
de diluants inertes tels que les gaz issus de la reac- 
tion de f luoration du 1 33a en 1 34a. La mise en oeuvre 
de ce procede integre a une fabrication de 134a ame- 
ne, comme indique sur la figure 2 de cette demande 
de brevet, a conduire la reaction de f luoration du 1 33a 25 
en 1 34a en presence d'un recyclage de reactifs 1 33a 
et HF non convertis. Cependant, les conditions de se- 
paration des prod u its et reactifs et les effets du recy- 
clage ne sont pas indiques ; les exemples fournis 
concernent des essais effectues en I'absence de re- 30 
cyclage, I'alimentation en reactifs etant reconstitute. 

Les demandes de brevet EP 449 614 et EP 449 
617 decrivent des precedes de fabrication du 134a 
par fluoration du trichlorethylene en deux etapes 
reactionnelles (fluoration du trichlorethylene, fluora- 35 
tion du 133a) effectuees en serie (fluoration du tri- 
chlorethylene, puis du 1 33a) ou en serie inverse (fluo- 
ration du 133a, puis du trichlorethylene). Dans les 
deux cas, ces procedes amenent a conduire la reac- 
tion de fluoration du 133a en 134a en presence d'un 40 
recyclage de reactifs 133a et HF non convertis. Ce- 
pendant, les conditions de separation des produits et 
reactifs et les effets du recyclage ne sont pas indi- 
ques ; dans les deux demandes de brevet, les exem- 
ples fournis concernent des essais effectues en Tab- 45 
sence de recyclage, I'alimentation en reactifs etant re- 
constitute et la duree des essais n'est pas indiquee. 

Dans la fluoration catalytique du 133a, le taux de 
conversion du 133a en 134a est limite par la thermo- 
dynamique. Typiquement, pour un ratio molaire so 
HF/133a egal a 2 a I'entree du reacteur et une tem- 
perature reactionnelle de 400°C, t'equilibre thermo- 
dynamique correspond a des taux de conversion du 
133a de 20 % et de I'HF de 10 %. Le flux sortant du 
reacteur contient done majoritairement des reactifs 55 
non transformes (133a et HF) qu'il est primordial de 
recycler. Pour cela, on peut conformement aux tech- 
niques classiques separer puis purifier les principaux 



constituants du flux sortant du reacteur, notamment 
le 133a et I'HF non convertis pour en eliminer avant 
recyclage en reaction les impuretes genantes (telles 
que des sous-produits organiques ou de I'eau) qui 
sont generees en reaction ou apportees par les ma- 
tieres premieres et qui sont susceptibles d'entraTner 
une deactivation du catalyseur ou de generer des 
corrosions. 

II a maintenant ete trouve que I'application de cet- 
te technique classique n'est pas necessaire dans le 
cas de la fabrication du 134a et que, sous certaines 
conditions, on peut recycler directement au reacteur 
un melange brut contenant I'essentiel du 133a et de 
I'HF non transformes, apres separation des produits 
HCI et 134a. 

Ce resultat est particulierement inattendu a la re- 
vue de I'art existant ou, en I'absence de tout recycla- 
ge, e'est-a-dire avec des reactifs de puretes contro- 
lee, les performances de reaction obtenues (conver- 
sion, selectivity duree de vie) ne sont pas tconomi- 
ques. 

L'invention a done pour objet un procedt continu 



de fabrication du 134a a partir de 133a et.d'HF en - r?. . a 

phase gazeuse en presence d'un catalyseur a base r -■ ^ 

de chrome, caracterise en ce que le flux gazeux sor- ^ 3 

tant du reacteur est soumis a une distillation pour se- ■ _ 

parer en tete un flux contenant la quasi-totalite de m 
I'acide chlorhydrique et au moins 90 % du 134a pro- - 
duits par la reaction et en pied un flux contenant au 
moins 90 % des reactifs non transformes (1 33a et HF) - 
presents dans le flux gazeux sortant du reacteur, et 3 
que Ton recycle directement au reacteur le flux rtcu- ^ 
pere en pied de distillation, sans aucune operation de 



purification. 

Comme on pouvait s'y attendre, le recyclage des 
reactifs non convertis directement au reacteur, en 
I'absence de purification particuliere du recyclat, 
conduit a un certain taux d'accumulation d'eau et de 
sous-produits organiques dans ce recyclat. Curieuse- 
ment, en regime etabli, la teneur en eau et en ces 
sous-produits organiques se stabilise dans un etat 
stationnaire et n'obere pas les performances du ca- 
talyseur : 

- taux de conversion du 133a proche de I'etat 
d'equilibre thermodynamique de la reaction 
CF3CH2CI+HF <=£ CF 3 CH 2 F+HCI 

- selectivity en 134a elevee, typiquement supe- 
rieure a 98 %. 

Par ailleufs, on observe que la teneur en eau de 
la boucle de recyclage se stabilise curieusement a 
une valeur faible. 

Dans la mise en oeuvre du procede selon ('inven- 
tion, ces performances (activity, selectivity) restent 
stables pendant au moins plusieurs centaines d'heu- 
res ; ceci permet d'eviter des operations frequentes 
de remplacement ou de regeneration du catalyseur, 
generatrices de couts eleves en investissement et 
frais operatoires. Le procede selon l'invention est 
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d'autant plus economique qu'il n'implique pas coope- 
rations de purification du flux a recycles 

Le catalyseur a base de chrome, utilise confor- 
mement a la presente invention, peut etre un cataly- 
seur massique ou un catalyseur supporte. 

Comme catalyseurs massiques, on utilise essen- 
tiellement comme materiaux de depart des oxydes de 
chrome, de preference amorphes, mais il peut s'agir 
aussi de sels de chrome tels que le sulfate de chrome 
sous differentes formes commerciales. La mise en 
forme de ces catalyseurs peut faire appel a des tech- 
niques tres diverses bien connues de I'homme de 
Tart. La forme du catalyseur n'est pas critique et Ton 
peut utiliser aussi bien des pastilles, des granules, 
des poudres ou encore des microspheres. La quantite 
de chrome, exprimee en metal avant traitement a 
I'acide fluorhydrique, est elevee, generalement 
comprise entre 20 % et 68 % en poids. Le reste de la 
composition du catalyseur est generalement de l'oxy- 
gene, nais peut contenir aussi d'autres elements (par 
exemple le silicium, le carbone, les metaux de transi- 
tion, les alcalino-terreux, les terres rares ou de I'ura- 
nium) et d'une facon plus generale des metaux a p par- 
tenant aux groupes VIII, VII B, VI B t III B, II B et I B 
de la Classification Periodique des elements. 

Pour les catalyseurs supportes, on peut utiliser 
comme supports des materiaux tels que des char- 
bons actifs, de I'alumine, du trifluorure d'aluminium, 
ou encore de I'alumine partiellement fluoree. Paralu- 
mine partiellement fluoree, on entend une composi- 
tion riche en fluor et contenant de I'aluminium, de 
l'oxygene et du fluor dans des proportions telles que 
la quantite du fluor exprimee en AIF 3 represente au 
moins 50 % du total. Le support peut se presenter 
sous forme de poudre ou de pastilles. 

Les catalyseurs supportes peuvent etre prepares 
selon les techniques bien connues de I'homme de 
Tart. Par exemple, on peutimpregnerdu charbon actif 
ou de I'alumine partiellement fluoree avec une solu- 
tion contenant au moins un sel de chrome ou de I'aci- 
de chromique Cr0 3 et eventuellement un sel d'un au- 
tre metal, par exemple, alcalino-terreux, metaux de 
transition, uranium, terres rares et d'une facon plus 
generale les metaux des groupes VIII, VII B, VI B, III 
B, II B et I B. La teneur en chrome de ces catalyseurs 
supportes est en general inferieure a 20 % en poids 
et on utilise en general des teneurs comprises entre 
4 et 10 %. 

Le catalyseur peut aussi etre prepare par copre- 
cipitation des constituants finaux sous leur forme 
d'hydroxydes metalliques, puis seche, et calcine pour 
former des oxydes mixtes selon les techniques bien 
connues de I'homme de I'art. 

Les catalyseurs au chrome utilises, massiques 
ou supportes, sont pretraites avant mise en reaction, 
par de I'HF seul ou, plus generalement, melange a un 
gaz inerte tel que I'azote. Ce traitement est en general 
realise pendant une duree de 1 a 24 heures et a une 



temperature comprise entre 200 et 450°C. 

La reaction proprement dite du 133a avec HF en 
presence d'un catalyseur a base de chrome selon ('in- 
vention peut etre conduite dans un domaine de tem- 

5 perature compris entre 300 et 450°C, preferablement 
entre 330 et 400°C, avec un temps de contact compris 
entre 0,1 seconde et 60 secondes, preferablement de 
5 a 30 secondes. 

La pression sous laquelle la reaction peut etre 

w conduite est comprise entre la pression atmospheri- 
que et 30 bars absolus. On opere preferablement 
sous une pression allant de 10 a 15 bars absolus qui 
permet de realiser economiquement la separation de 
I'HCI anhydre du 134a. L'utilisation d'une pression 

15 elevee permet par ailleurs d'ameliorer considerable- 
ment la productivity. 

La quantite d'acide fluorhydrique utilise est au 
moins egale a la stoechiometrie, mais le rapport 
HF/133a a I'alimentation de la reaction est avanta- 

20 geusement compris entre 1 et 10, de preference 2 a 
5. 

Pour certains catalyseurs, il peut etre interessant 
de travailler en presence d'oxygene afin d'ameliorer 
la duree de vie du catalyseur. La quantite d'oxygene 

25 utilisee, rapportee au 133a alimentant la reaction, 
peut varier entre 0,1 et 5 % molaires . L'oxygene peut 
etre introduit dans la zone reactionnelle, soit seul, soit 
en melange avec un inerte tel que I'azote et bien en- 
tendu sous forme d'air. L'utilisation d'oxygene n'est 

30 pas sans inconvenients pour la selectivity de la reac- 
tion. On observe en effet I'apparition dans le produit 
de reaction de CO, C0 2 , et via sans doute la reaction 
de Deacon entre I'HCI forme et l'oxygene (donnantdu 
chlore et de I'eau) la formation de sous-produits tels 

35 que le 1 ,1-dichloro-2,2,2-trifluoroethane (HCFC- 

123) , le 1-chloro-1,2,2,2-tetraf!uoroethane (HCFC- 

124) ette pentafluoroethane (HCFC-125). II a cepen- 
dant ete constate que I'emploi d'oxygene ou d'air ne 
perturbe en rien la separation en aval de la reaction 

40 et que les reactifs non convertis (HF, 133a) et les im- 
puretes lourdes qui les accompagnent peuvent etre 
recycles en reaction apres separation dans les condi- 
tions specif iees sans que I'activite du catalyseur bais- 
se. On atteint un regime stationnaire permettant de 

45 fonctionner en boucie durant au moins plusieurs cen- 
taines d'heures. 

La reaction du 133a avec HF peut etre realisee 
dans differents types de reacteurs suivant le cataly- 
seur utilise, ses proprietes mecaniques et sa resistan- 

50 ce a I'attrition. On peut operer soit en lit fixe, soit en 
lit fluide et soit dans un ou plusieurs reacteurs. Les 
materiaux utilises doivent resister a la corrosion du 
milieu et doivent etre, par exemple, de I'lnconel ou de 
I'Hastelloy. 

55 Le flux gazeux sortant du reacteur de f luoration 

comprend principalement de I'HF, du 133a, du 134a 
etde I'HCI. Conformementa la presente invention, ce 
flux gazeux est soumis a une separation par distilla- 
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tion de facon a recuperet, d'une part, la quasi-totalite 
de I'HCI et au moins 90 % du 1 34a presents dans ce 
flux et, d'autre part, au moins 90 % du 1 33a et de I'HF 
qui sont recycles directement en reaction. 

Cette separation peut etre effectuee par distilla- 
tion en une ou deux etapes, c'est-a-dire en separant 
I'HCI puis le 134a ou directement, et plus simplement, 
en une etape en separant I'HCI et le 1 34a en melange. 
Dans ce cas on obtient en tete de distillation I'essen- 
tiel de I'HCI et du 134a et en pied I'essentiel du 133a 
et de I'HF. 

Cette distillation est preferablement realisee 
dans une colonne en acier inoxydable qui peut etre 
equipee de plateaux ou d'un garnissage. La distilla- 
tion peut etre menee sous une pression pouvant aller 
de 1 a 30 bars absolus, suivant la pression sous la- 
quelle est effectuee la reaction de f luoration catalyti- 
que. La temperature d'alimentation du melange reac- 
tionnei peut aller de 20 a 150°C. La temperature de 
tete depend bien sur de I'eff icacite de separation re- 
cherchee et varie en fonction de la pression ; elle est 
d'environ 5°C sous 3 bars absolus et d'environ 55°C 
sous 15 bars absolus. 

A pression f ixee, la temperature de tete sert a re- 
gler la teneur en 133a et HF du flux de tete tandis que 
le taux de rebouillage en pied sert a regler I'efimina- 
tion de I'HCI et du 1 34a. L'HF, passant en tete est es- 
sentiellement relie aux azeotropes existants avec le 
134a et le 133a. 

On observe que si Ton elimine pas I'essentiel de 
I'HCI et 90 % au moins du 1 34a produits en reaction, 
la productivity, mais egalement la selectivity, decrois- 
sent en reaction. De meme, le fait de ne pas separer 
et recycler directement au moins 90 % du 133a et de 
I'HF presents en sortie de reaction contraint inutile- 
ment a retraiter ces produits en aval de la boucle reac- 
tionnelle. 

On opere de preference la reaction et cette distil- 
lation sous une pression comprise entre environ 10 et 
15 bars absolus. En effet, dans ces conditions, le me- 
lange HCI/134a est lui aussi separable economique- 
ment par distillation avec production d'acide chlorhy- 
drique anhydre. Par contre, a une pression de I'ordre 
de 2 a 3 bars absolus, le melange HCI/134a issu de 
cette distillation doit generalement etre traite a I'eau 
pour eliminer I'HCI. 

Le flux des reactifs non convertis, obtenu en pied 
de la colonne de distillation, n'est soumis a aucun trai- 
tement particulier de purification ou d'elimination 
d'impuretes organtques ou minerales. Ce flux, majo- 
ritairement compose de 133a et d'HF, contient done 
diverses impuretes organiques, des traces d'eau (de 
I'ordre de 1000 ppm en poids ou moins) et eventuel- 
lement une faible proportion des produits de reaction 
(1 34a et HCI) non separes. Ce flux est directement re- 
cycle au reacteur de fluoration. Les reactifs frais 
(133a et HF) sont par ailleurs alimentes en un point 
quelconque de ('ensemble reaction-separation-recy- 



clage, dans des proportions permettant de compen- 
ser la production nette de 134a et d'HCL 

Les reactifs frais peuvent etre introduits soit avant 
distillation en aval de la reaction pourrefroidirles gaz, 
5 soit dans le flux des reactifs non convertis recycles en 
reaction. 

Le 1 33a et I'HF eventuellement presents en faible 
proportion dans le flux de 134a et d'HCI issu de tete 
de distillation peuvent etre separes ulterieurement 

10 des produits de reaction par les methodes connues 
en soi et recycles au reacteur. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans 
la limiter. lis ont ete realises sur une installation repre- 
sentee sur la figure unique annexee. Cette installa- 

15 tion comprend un reacteur (2) en Inconel d'un volume 
utile de 100 litres et une colonne de distillation (4) en 
inox 31 6 L ayant un diametre interieur de 1 50 mm, une 
hauteur de 7800 mm et munie d'un garnissage Mul- 
tiknit en Inox 316 L. 

20 Les reactifs frais et le flux des reactifs non 

convertis (recyclage) sont alimentes au reacteur 
apres prechauffage dans un prechauffeur electrique 
(1). L' effluent gazeux sortant du reacteur est refroidi 
dans un echangeur refrigerant (3), puis introduit dans 

25 la colonne de distillation. 

En tete de la colonne de distillation, on recupere 
I'HCI, le 1 34a et les produits legers, et en pied le 1 33a, 
I'HF et les produits plus lourds. Ce flux de reactifs non 
convertis est recycle au reacteur par I'intermediaire 

30 d'une pompe (5) et d'un evaporateur (6) . 

A 1'alimentation du prechauffeur (1), on effectue 
I'appoint en HF et 133a frais, et eventuellement une 
alimentation en oxygene. 

L'HF utilise, de qualite technique, a une purete de 

35 99,9 % poids contenant comme impurete principale 
de I'eau a hauteur d'environ 500 a 1000 ppm. 
Le 133a utilise a une purete de 99,95 poids 



40 



EXEMPLE 1 



Le catalyseur utilise est un catalyseur Ni + 
Cr/AIF 3 prepare par impregnation d'une alumine par- 
tiellement fluoree (teneur ponderale en AIF 3 superieu- 
re a 78 %) avec de I'acide chromique et du chlorure 
45 de nickel hexahydrate, puis reduction au methanol. 
Ses principales caracteristiques physico-chimiques 
sont les suivantes : 

- composition chimique (ponderale) 
. fluor : 46,6 % 

so .aluminium: 31,8% 

. nickel : 3,6 % 

. chrome : 3,4 % 

. oxygene : 10,2 % 
. chlore : 4,4 % 
55 - proprietes physiques : 

. surface BET : 40 m 2 /g 
. granulomere : billes de 1 a 2 mm 
Ce catalyseur a ete prealablement traite a 350°C 
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pendant 10 heures au moyen d'un melange d'acide 
fluorhydrique et d'azote a 5 % molaire d'HF, puis a 
400°C pendant 5 heures au moyen d'un melange 
d'acide fluorhydrique et d'azote a 10 % molaire d'HR 

La f luoration du 1 33a avec ce catalyseur a ete ef- 5 
fectuee dans les conditions operatoires suivantes : 

a) Reaction 

- temperature de reaction : 350°C 

- pression : 3,1 bars absolus 

- temps de contact : 9 secondes 10 

- rapport molaire HF/133a a l'alimentation du 
reacteur : 4 

- rapport molaire 0 2 /133a a l'alimentation du 
reacteur: 0,15 T 

b) Separation 15 

La colonne a distiller destinee a traiter le flux 
en sortie du reacteur a ete reglee de'la facon sui- 
vante : 

- temperature d'alimentation, T A : 

50°C 20 

- temperature en tete, T T : 5°C 

- chaleur fournie au bouilleur Q B : 2,8 
kW 

- pression : 3,1 bars absolus 

Ces conditions de fonctionnement ont permis 25 
d'obtenir en tete un flux de 1 34a et HCI et en pied un 
flux de 133a et HF tels que : 

- les teneurs en 134a et HCI du flux de 133a et 
HF recycles etaient inferieures a 100 ppm, ce 

qui correspond a des taux de recuperation de 30 
plus de 99, 7 % pour ces deux produits 

- les teneurs molaires en 1 33a et HF dans le flux 
de 134a et HCI etaient respectivement de 2,3 
% et 14,4 %, ce qui correspond a des taux de 
recuperation de 98,7 % pour le 133a et 98,3 % 35 
pour THF. 

Apres 700 heures de fonctionnement, les perfor- 
mances observees sont les suivantes : 

a) Conversion par passe du 133a = 19,5 %. On 
entend par conversion le rapport entre le 1 33a 40 
consomme et le 133a entrant au reacteur. 

b) Selectivity par passe en 1 34a = 98,8 %. On en- 
tend par selectivity en 134a le rapport entre le 
134a produit et le 133a consomme. 

On observe dans le flux des produits de reaction 45 
recupere en tete de la colonne de distillation les im- 
puretes principales suivantes : CF 3 -CHCIF (124), 
CHCI=-CF 2 (1122), CF 3 -CHF 2 (125), CF3-CH3 (143a), 
CCIF3 (13), CHF 3 (23), 0 2 , CO et C0 2 . 

c) Productivity en 134a = 97 g/h/litre de cataly- so 
seur 

d) Teneur en eau dans le flux recycle : plusieurs 
analyses du flux recycle ont ete effectuees tout 
au long de cet essai af in de determiner sa teneur 

en eau (methode Karl Fischer) . Les resultats ont 55 
montre qu'il n'y avait pas d 'accumulation d'eau et 
que la teneur en H 2 0 dans le flux recycle eta it 
comprise entre 600 et 800 ppm en poids. 



e) Teneur en impuretes organiques dans le recy- 
clat : plusieurs analyses du flux recycle ont ete 
effectuees tout au long de cet essai af in de de- 
terminer la teneur en impuretes organiques dans 
ce flux. Les resultats ont montre qu'il n'y avait pas 
d'accumulation et que la teneur en impuretes 
etait stable. Cette teneur, exprimee en ppm mo- 
laires par rapport au flux total recycle, est infe- 
rieure a 300 ppm. Les impuretes principales 
sont : CHCI 2 -CF 3 (123) et CHCIF-CF 3 (124). 

EXEMPLE 2 

Le catalyseur utilise dans cet exemple est un ca- 
talyseur au chrome massique dont les principales ca- 
racteristiques physico-chimtques sont les suivantes : 

- Composition chimique (ponderale) 

. chrome : 68 % 
. oxygene : 32 % 

- Proprietes physiques : 

. granulomere (diametre moyen) : 0,5 
mm 

. surface BET : 50 m 2 /g 
Ce catalyseur, prealablement traite au moyen 
d'un melange d'HF et N 2 (30 % molaire d'HF) a 350°C 
pendant 5 heures, a ete mis en oeuvre en I'absence 
d'oxygene dans les conditions operatoires suivantes : 

a) reaction : 

- temperature de reaction : 350°C 

- pression : 3 bars absolus 

- temps de contact : 7 secondes 

- rapport molaire HF/1 33a a l'alimentation du 
reacteur : 4 

b) separation : 

La colonne de distillation a ete reglee de la 
facon suivante : 

- temperature d'alimentation, T A : 
50°C 

- temperature en tete, T T : 3°C 

- chaleur fournie au bouilleur, Q B : 4,7 
kW 

- pression : 3 bars absolus 

Dans ces conditions, les teneurs en 1 34a et HCI 
du flux de 133a et HF recycles etaient inferieures a 
100 ppm ce qui correspond a des taux de recupera- 
tion en 134a et HCI de plus de 99,5 %. 

□'autre part, les teneurs molaires en 133a et HF 
dans le flux de 134a et HCI recupere en tete de la co- 
lonne de distillation etaient respectivement de 1,4 % 
et 10,7 %, ce qui correspond a des taux de recupera- 
tion de 99,2 % pour le 1 33a et 98,7 % pour I'HF. 

Apres 260 heures de fonctionnement, les perfor- 
mances observees sont les suivantes : 

a) Conversion par passe du 133a : 15 % 

b) Selectivity par passe en 134a : 99,5 % 
On observe dans le flux des produits de reaction 

recupery en tete de la colonne de distillation les im- 
puretes principales suivantes : CF 3 -CHCIF (124), 
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CHCI=CF 2 (1122), CF 3 -CHF 2 (125), CF 3 -CH 3 (143a), 
CCIF 3 (13), CHF 3 (23). 

c) Productivity en 134a = 92 g/h/litre de cataly- 
seur 

d) Teneur en eau dans le flux recycle : plusieurs 
analyses du flux recycle ont ete effectuees tout 
au long de cet essai af in de determiner sa teneur 
en eau. Les resultats ont montre qu'il n'y avait pas 
d'accumulation d'eau et que la teneur en H 2 0 
dans le flux recycle etait comprise entre 500 et 
700 ppm en poids. 

e) Teneur en impuretes organiques dans le recy- 
clat : plusieurs analyses du flux recycle ont ete 
effectuees tout au long de cet essai afin de de- 
terminer la teneur en impuretes organiques dans 
ce flux. Les resultats ont montre qu'il n'y avait pas 
d'accumulation et que la teneur en impuretes 
etait stable. Cette teneur, exprimee en ppm mo- 
laires par rapport au flux total recycle, est infe- 
rieure & 400 ppm. La principale impurete est le 
CHCI 2 CF 3 (123). 

EXEMPLE 3 

Le catalyseur utilise est un catalyseur 
Ni+Cr/AIF 3 , prepare de la meme facon qu'& I'exemple 
1 , mais avec des teneurs en chrome et en nickel plus 
elevees. Ses principales caracteristiques physico- 
chimiques sont les suivantes : 

- Composition chimique (ponderale) 

. ftuor : 41 ,5 % 

. aluminium : 28,3 % 

. nickel : 6,4 % 

. chrome : 5,9% 
. oxygene : 10,3 % 

. chlore : 7,6 % 

- Proprietes physiques : 

. surface BET : 50 m 2 /g 

. granulomere : billes de 1 & 2 mm 

Ce catalyseur a ete prealablement traite au 
moyen d'un melange d'acide fluorhydrique et d'azote 
d 5 % molaire d'HF entre 260°C et 300°C pendant 10 
heures, puis & 10 % molaire d'HF a 350°C pendant 4 
heures. 

La fluoration du 133a est effectuee dans les 
conditions operatoires suivantes : 

a) reaction : 

- temperature de reaction : 350°C 

- pression : 12 bars absolus 

- temps de contact : 24 secondes 

- rapport molaire HF/1 33a a ('alimentation du 
reacteur : 2 

- rapport molaire 0 2 /133a k I'alimentation du 
reacteur : 0,7 % 

b) separation : 

La colonne de distillation a ete reglee de la 
facon suivante : 

- temperature d'alimentation, T A : 



100°C 

- temperature en tete, T T : 63°C 

- chaleurfournieau bouilleur, Q B ; 12,5 
kW 

5 - pression: 12 bars absolus 

Ces conditions de fonctionnement ont permis 
d'obtenir en tete un flux de 134a et HCI et en pied un 
flux de 1 33a et d'HF tels que : 

- dans le flux recycle les teneurs molaires en HCi 
w et 1 34a etaient respectivement de 0, 1 % et 0,5 

%, ce qui correspond £ des taux de recupera- 
tion d'environ 98,2 % pour THCI et 91 % pour 
le 134a ; 

- les teneurs molaires en 1 33a et HF dans le flux 
15 recupere en tete de colonne de distillation 

etaient respectivement de 3,0 % et 1 3 %, ce qui 
correspond a des taux de recuperation de 98,8 
% pour le 133a et 97,7 % pour I'HF. 
Apres 600 heures de fonctionnement, les perfor- 
20 mances observees sont les suivantes : 

a) Conversion par passe du 133a : 15% 

b) Selectivity par passe en 134a : 98,8 % 
Les impuretes observees dans le flux des pro- 

duits de reaction recuperas en tete de la colonne de 
25 distillation sont identiques & celles citees dans 
I'exemple 1. 

c) Productivity en 134a =180 g/h/litre de cataly- 
seur 

d) Teneur en eau dans le flux recycle : les analy- 
30 ses effectuees tout au long de cet essai ont mon- 
tre qu'il n'y avait pas d'accumulation d'eau dans 
le flux recycle. La teneur en eau dans ce flux est 
comprise entre 600 et 800 ppm en poids. 

e) Teneur en impuretes organiques dans le recy- 
35 clat : les analyses effectuees tout au long de cet 

essai ont montre qu'il n'y avait pas d'accumula- 
tion d'impuretes organiques dans ie flux recycle 
en reaction. La teneur en impuretes organiques 
est stable et inferieure £ 500 ppm molaires. Les 
40 principales impuretes sont identiques £ celles ci- 

tees dans I'exemple 1. 
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Revendications 



1. Procede continu de fabrication du 1,1,1,2-tetra- 
fluoroethane (134a) & partir de, 2-chloro-1 .1,1- 
trifluoroethane (133a) et d'acide fluorhydrique 
en phase gazeuse en presence d'un catalyseur & 

so base de chrome, caracterise en ce que Ton sou- 

met le flux gazeux sortant du reacteur & une dis- 
tillation pour separer en tete un flux contenant la 
quasi-totalite de I'acide chlorhydrique et au 
moins 90 % du 134a produits par la reaction et en 

55 pied un flux contenant au moins 90 % des reactifs 

non transform6s (133a et HF) presents dans le 
flux gazeux sortant du reacteur, et on recycle di- 
rectement au reacteur le flux recupere en pied de 
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distillation, sans aucune operation de purifica- 
tion. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel la 
reaction et la distillation sont menees sous une 5 
pression allant de 1 a 30 bars absolus, de prefe- 
rence sous une pression comprise entre environ 

10 et 15 bars absolus. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans le- 10 
quel le catalyseur a base de chrome est un cata- 
lyseur massique ou un catalyseur supporte. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a3, 
dans lequel la reaction de f luoration est effectuee 1 5 
a une temperature comprise entre 300 et 450°C, 

de preference entre 330 et 400°C. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, 
dans lequel le temps de contact est compris entre 20 
0,1 et 60 secondes, de preference entre 5 et 30 
secondes. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, 
dans lequel le rapport molaire HF/1 33a en entree 25 
de reaction est compris entre 1 et 10, de preferen- 
ce entre 2 et 5. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, 
dans le quel on effectue la reaction en presence 30 
d'oxygene a raison de 0,1 a 5 moles d'oxygene 
pour 100 moles de 133a en entree de reaction. 
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